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Verfahren zur Herstellung von Metallsalzen kurzkettiger, ungesattigter 
Carbonsauren und Verwendung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Metallsalzen kurzketti- 
5 ger, ungesattigter Carbonsauren durch Umsetzung ungesattigter Carbonsauren mit Me- 

tallalkoholaten. Gegenstand der Erfindung ist weiterhin die Verwendung von Me- 
tallsalzen kurzkettiger, ungesattigter Carbonsauren. 

Einfach ungesattigte Carbonsauren haben in ihrer homologen Reihe die allgemeine 
10 Summenformel C n H2n-i-COOH. Sie sind farblose Flussigkeiten, die bei niedrigen 

Kettenlangen mit Wasser in jedem beliebigen Verhaltnis mischbar sind und die 
) Neigung haben, zn einer glasartigen Masse zu polymerisieren. Auch die Metallsal- 

ze der Acrylsaure sind farblos. Sie lassen sich in Losung und als Pulver herstellen. 

15 Verfahren zur Herstellung von Aluminiumsalzen der Acrylsaure sind an sich be- 
kannt. So beschreibt die JP 48091012 die Herstellung von Aluminumacrylat und 
seiner basxschen (oder komplexen) Salze durch Reaktion von Al(OH) 3 -Gel oder 
basischem Aluminiumsulfat, das aus einer wassrigen Losung von Al2(S04)3 durch 
Entfernung des gesamten oder eines Teils des SO4 2 " als unlosliches Salz gewonnen 

20 wird, mit reiner Acrylsaure oder mit einem Gemisch aus Acrylsaure und einer or- 
ganischen oder anorganischen Saure. Der Nachteil vorgenannten Verfahrens liegt 
in dem Anfall von Salzen, die entweder das Produkt verunreinigen oder in einem 
aufwendigen Separationsschritt abgetrennt werden mussen. 

^ 25 Auch die US 3,957,598 offenbart die Herstellung von Carbonsaure - Metallsalzen. 

Hiernach wird ein Metallsalz einer Carbonsaure gebildet, indem eine Carbonsaure 
mit einem aktivierten Metall zur Reaktion gebracht wird. Das aktivierte Metall bil- 
det sich, wenn ein erstes Metall mit einem zweiten Metall mit Wasserstoffaffinitat 
in Gegenwart einer Protonenquelle umgesetzt wird. Hierbei wird aktiviertes Alu- 
30 minium aus einem hochaufgereinigtem Aluminiumstab eingesetzt und mit einer 
Legierung aus Gallium und Indium in Anwesenheit von Salzsaure umgesetzt. 
Durch Zufiigen von Uberschusswasser bildet sich in Anwesenheit von Carbonsaure 
und aktiviertem Metall ein polymeres Metallsalz aus einer wasserloslichen Carbon- 
saure. 
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Nachteilig an diesem Verfahren ist die Notwendigkeit zur Nutzung legierten Alu- 
miniummetalls, wobei die Komponenten der Legierung teilweise hoch umweltbe- 
denklich sind und deren Riickgewinnung sehr aufwendige Separationstechniken 
erfordert. 

Die US 3,923,716 beschreibt die Herstellung eines Aluminiumacrylats in zwei 
Schritten. Zunachst wird Acrylsaure zu wassriger Natronlauge gegeben, urn Natri- 
umacrylat zu erhalten, welches wiederum mit Aluminiumtrichlorid zu (Mono-, di-, 
tri-) Aluminiumacrylat und Natriumchlorid umgesetzt wird. Das Aluminiumacrylat 
kann aufgrund seiner geringen Loslichkeit aus dem wassrigen Reaktionsgemisch 
vom gelostem Natriumchlorid abgetrennt werden. Nachteilig an diesem Verfahren 
ist, dass eine gTofte Menge in Wasser gelosten und teilweise mit Produkt verunrei- 
nigten Kochsalzes entsteht und entsorgt werden muss. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, die vorbeschriebenen Nachteile zu 
iiberwinden, und insbesondere ein Verfahren bereit zustellen, bei dem ausschliefl- 
lich unbedenkliche und leicht und vollstandig abzutrennende Nebenprodukte ent- 
stehen und das zur Erzeugung sehr reiner Carbonsauremetallsalze verschiedener 
Metallionen vorzugsweise unter Vermeidung des Anfalls ungewiinschter polymerer 
Verbindungen geeignet ist, und ohne den Einsatz aufwendiger zusatzlicher Reini- 
gungsschritte durchgefuhrt werden kann. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch ein Verfahren zur Herstellung von 
Metallsalzen kurzkettiger, ungesattigter Carbonsauren durch Umsetzung 

- von Metallalkoholat- Verbindungen 

- mit Carbonsauren der allgemeine Formel 

C n H 2n -iC(=0)OH 

mit Doppelbindung in 2- oder 3- Stellung, worin n fur 2, 3, 4, 5 oder 6 steht 
und/oder Maleinsaure (weniger bevorzugt), 
vorzugsweise in Gegenwart von Sauerstoff und 
die Metallsalze zumindest eine Gruppe der Formel 

C„H 2n -iC(=0)0- und/oder -OC(=0)CH=CHC(=0)0-(H) 
und folgende Metalle oder deren Mischungen 

Mg, Ca, Al, Si, Sn, La, Ti, Zr, Cu und/oder Zn 

aufweisen. 
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Insbesondere weisen die Metallsalze kurzkettiger, ungesattigter Carbonsauren die 
ailgemeine Formel 

M(OOCC n H 2n .i)a(R l )b 
auf und sind erhaltlich durch Umsetzung einer linearen oder verzweigten, ungesat- 
tigten Carbonsaure der Formel 

CnH^-COOH, 

wobei n gleich 2, 3, 4, 5 oder 6 ist mit Doppelbindung in 2- oder 3- Stellung, vor- 
zugsweise in 2-Stellung, mit einer Metallverbindung der allgemeinen Formel III 

und ggf. unter anderem 

H(R J ) 

worin 

a zumindest 1 ist, 

b 0, 1, 2 oder 3 ist und 

(a+b) und c unabMngig voneinander eine ganze Zahl von 2 bis 4 sind, 
M Mg, Ca, Al, Si, Sn, La, Ti, Zr, Cu oder Zn, insbesondere Al, Ti oder Zr ist, 
R 1 fur eine Alkoholat-Gruppe mit einem CI- bis C6- Kohlenwasserstoffrest 
steht, wobei R 1 eine gesattigte, lineare oder verzweigte Alkoholat-Gruppe ist, 
herstellbar aus einem Alkohol mit zumindest einer -OH Gruppe, wobei die 
-OH Gruppen vorzugsweise primare und/oder sekundare -OH Gruppen sind, 
oder 

J' 

R 2 -C=CH-C(=0)0-R 3 
mit R 2 bzw. R 3 gleich -CH 3 > -C 2 H 5 , -C 3 H 7 oder -C 4 H 9 und 
wobei n, R 1 , R 2 und R 3 fur jedes a, b bzw. c unterschiedlich sein konnen und zu- 
mindest ein R 1 in MCR 1 ^ fur eine Alkohol-Gruppe mit einem CI- bis C6- Kohlen- 
wasserstoffrest steht, 

insbesondere in Gegenwart von Sauerstoff (O2). 

Bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erfindung sind Gegenstand der Unteranspriiche 
bzw. nachfolgend erlautert. 

ErfindungsgemaB wird die Umsetzung vorzugsweise so in Gegenwart von Sauer- 
stoff durchgefuhrt, dass die Reaktionslosung zumindest zu 50%, vorzugsweise zu 
zumindest 90%, sauerstoffgesattigt ist, etwa durch Zufuhren eines Gasgemisches, 
das Sauerstoff in einer Konzentration von 5 bis 30 Vol.-%, vorzugsweise 15 bis 25 
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Vol.-o/o enthalt. Geeignet ist auch die Zufuhr von Sauerstoff in Form eines Luftge- 
tnisches, insbesondere wenn dies getrocknet ist. Durch die Anwesenheit von Sauer- 
stoff wird die Polymerisationsneigung des Produktes bei der Herstellung unter- 
druckt. 

Das Verfahren erfolgt erfindungsgemafi bei Temperaturen von 0 °C bis 150 °C 
vorzugsweise 20 bis 100 °C, besonders bevorzugt zumindest zeitweise bei iiber 
40°C. Dabei wird erfindungsgemafl bevorzugt bei Driicken von 2 bar abs bis 0,01 
barabs gearbeitet. 

Das Verfahren kann losemittelfrei, d.h. abgesehen von obigen Reaktanten, ggf. im 
Uberschuss, ohne zusatzliche Lose- oder Verdunnungsmittel durchgefuhrt werden. 
Soweit Losemitteln eingesetzt werden sind geeignet Kohlenwasserstoffe, Ester 
insbesondere Ester von CI- bis CIS- Monocarbonsauren mit CI- bis C8- Alkoho- 
len und Etheralkoholen einschliefllich Polyolen, Ether, Glycole und/oder Glycol- 
mono-/di-ether. 

Besonders bevorzugte ungesattigte Carbonsauren im Sinne der Erfmdung sind Ac- 
rylsaure und Methacrylsaure oder Carbonsauren der Formel 
R-CH=CH-CH 2 -COOH. 

Die umgesetzten Metallverbindungen sind erfindungsgemaB Metallalkoholate. Das 
gebundene Metallion ist ein Ion der Metalle Magnesium, Calcium, Aluminium, Si- 
hzium, Zinn, Lanthan, Titan, Zirkon, Kupfer und Zink, bevorzugt Aluminium, Zir- 
konium und Titan, insbesondere Aluminium. Beispiele fur erfindungsgemafte Me- 
tallalkoholate sind Aluminium-tri-^.-butanoIat, Aluminiumtriisopropylat, Zirko- 
mumtetrabutylat, Titantetrabutylat, Magnesiumdibutylat. Besonders bevorzugte 
Metallalkoholate sind Alkoholate von Alkoholen mit 3 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
wie Isopropanol, n-Butanol und sek. Butanol, insbesondere Isopropanol und sek.' 
Butanol. Gff. kann die Alkoholgruppe auch aus einem Polyol erhalten worden sein. 

Wesentliche Vorteile des erfrndungsgemafien Verfahrens liegen in der sehr einfa- 
chen Herstellung eines hochreinen Produktes, das in reiner Form oder als Losung in 
obigen Losungsmitteln gewonnen bzw. aufgenommen werden kann. Das neuartige 
Verfahren ermoglicht einen Zugang zu Carbons auresalzen von Metallen, die in 
Form von Alkoholaten zur Verfugung gestellt werden konnen. 
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Im Vergleich zu den herkommlichen Verfahren liefert das Verfahren u.a. folgende 
Verbesserungen: 

- einfacherer Syntheseweg, 

- geringe Polymerisationsneigung, 

- hohere Reinheit in Bezug auf Fremdionen, vorzugsweise kleiner 100 ppm 
Chlorid und Sulfat, 

- iibertragbar auf Metalle, die als Alkoholate zur Verfugung stehen und 3 

- Produkt kann in hochreiner Form als Feststoff oder in Losung hergestellt 
werden. 

Die haufigsten Anwendungsbereiche der erfindungsgemafien Metallverbindungen 
ungesattigter Carbonsauren, insbesondere der Aluminium-mono bis tri- 
(Meth)Acrylate sind die Herstellung von Gummi-Werkstoffen, von synthetischen 
Harzen sowie von flammhemmenden Stoffen sowie fur bzw. in Beschichtungen und 
Additiven, welche in Beschichtungen Anwendung finden. Die Beschichtungen 
konnen auf Glasern, Keramiken, organischen Poiymeren, Metallen, Papieren und 
Pappen erfolgen. 

Weitere Anwendungsgebiete der Metall-(Meth)Acrylate sind: 

Korrosionsschutz von Metallen, Beschichtung oder Herstellung von Glasfasern, 
Sandkernen, Papier, Kunststoffen etc., Ummantelung von (Gleichstrom)leitungen, 
Additive zu Baustoffen und lichthartenden Zementen, lichtempfindliche und auf- 
grund von Lichteinwirkung bilderzeugende Medien sowie Photopapierbeschichtun- 
gen, Polituren, Stabilisatoren fvir Polymere, Entfernung feststofflicher Farben auf 
Wasserbasis, rheologieverbesserndes und als Fungizid wirksames Additiv und Tro- 
ckenmittel bei der Herstellung von Lacken, Farben und Druckfarben sowie in der 
Medizin als Basis fur Gelpflaster oder Zemente in der Zahnmedizin. 

Metallsalze kurzkettiger, ungesattigter Carbonsauren konnen Verwendung finden in 
Schutzbeschichtungen unterschiedlicher Natur. Als solche seien genannt Harze, wie 
Alkyd-, Epoxid- oder acryl-haltige Polymere, welche zur Versiegelung von Arbeits- 
platten aus Marmor oder Naturstein, Parkett oder Faserplatten dienen konnen. Durch 
das Harz bekommt die Arbeitsplatte eine hohe Resistenz gegemiber aggressiven 
und/oder korrosiven Chemikalien, sowie gegeniiber mechanischen und thermischen 
Beanspruchungen. Zum Einsatz im Stahlwasserbau, im Offshore-Bereich und im 
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Schiffsbau werden Epoxidharze mit Bitumen oder Asphalt zu Epoxidharz/Teer- 
Beschichtungen kombiniert Polyurethanbeschichtungen kommen im Mobel, Auto- 
niobil und Flugzeugbau zum Einsatz. Ein weiteres Anwendungsgebiet ist die Schutz- 
beschichtung von Betonoberflachen, Marmorstatuen und ahnlichen Steinskulpturen. 
Phenolharze weisen eine hohe Korrosionsbestandigkeit auf und werden so sehr hau- 
fig in der Lebensmittelverpackung fur Dosen genutzt. Modifizierte Phenolharze wer- 
den als Antifouling-Anstriche fur maritime Anwendungen und als Basis fur Korrosi- 
onsschutz fair See- und Landfahrzeuge genutzt. 

Der Zusatz von Metallsalzen kurzkettiger, ungesattigter Carbonsauren zu diesen Har- 
zen verbessert z.B. die Harte, gleichzeitig resultiert ein verbesserter Schutz gegen 
mechanische, thermische und chemische Einflusse. 

Weitere Beschichtungen, in denen Metallsalze kurzkettiger, ungesattigter Carbonsau- 
ren erfindungsgemafi eingesetzt werden konnen, sind Lacke, losemittel- und/oder 
wasserhaltig, z. B. Alkydharz-, PU-, NC-, Epoxid- und Acrylharzlacke. Derartige 
Lacke kommen zum Einsatz, urn Werkstoffe, wie Metalle, Kunststoffe, Papiere oder 
Pappen und Holzer zu versiegeln, und um diese somit vor Zersetzung oder Angriff 
durch aggressive Umweltbedingungen zu schutzen. Als Beispiele seien ein Rost- 
schutzlack auf einem Metalltreppengelander einer Auiientreppe oder der Schutzan- 
strich fiir Schiffe genannt. In analoger Weise wirken UV-Schutzlacke fur Gartenmo- 
bel, Holzschutzlacke oder impragnierende Lacke fur Papier oder Pappen. Acrylharz- 
lacke werden erstens aufgrund ihrer schnellen Trocknung zur Lackierung von Kunst- 
stoffen (Phono/Fernsehgehause, Spielwaren, Kfz-Innenteile) und zweitens als che- 
misch vernetzende Lacke fur hochwertige nichtvergilbende wetterbestandige Be- 
schichtungen (2K-Lacke, Fassadenlacke, Einbrennlacke) verwendet. Lufttrocknende 
Alkydharzelacke werden prinzipiell fur Bautenlacke, aber auch fur Schiffs u. Ma- 
schinenfarben, Stahlkonstruktionen und fiir die Lackierung von GroBraumfahrzeugen 
eingesetzt. Die Verwendungsmoglichkeiten fur Beschichtungsstoffe auf Basis von 
Epoxidharzen, die bei Raumtemperatur harten, sind sehr vielfaltige. Sie eignen sich 
fur hochwertige saure- und losemittelbestandige Beschichtungen in solchen Berei- 
chen, die einer Einbrennlackierung nicht zuganglich sind, wie Rohre, GroBbehalter, 
Boots- und Schiffskorper bis hin zum schweren Korrosionsschutz. In der industriel- 
len Mobellackierung fmden Nitrocellulose-Lacke ihren Einsatz, weil sie transparent 
und deckend, sowohl im Grand-, als auch im Decklack eingesetzt werden konnen. 
Nitrocellulose-Lacke liefern das beste Porenbild und bringen vor allem in 
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offenporigen Lackierungen wie kein anderes Material den Holzcharakter zur Gel- 
tung. Die Lackierungen sind voll bestandig gegen Feuchtigkeit und ausreichend ge- 
gen Alkohol, nicht aber gegen organische Losungsmittel. Fur Gravur und Offset- 
Druckfarben haben modifizierte Phenolharze als Binder grofle Bedeutung. Die Ld- 
semittelbestandigkeit und Barriereeigenschaften dieser Lacke konnen durch den Zu- 
satz von Metallacrylaten verbessert werden. 

Die Metallsalze kurzkettiger, ungesattigter Carbonsauren konnen auch in Polymer- 
folien aus PP oder PET, die z.B. als Verpackungsmaterial um den zu schutzenden 
Gegenstand gelegt, aufgeklebt oder verschweiflt werden, eingesetzt werden. Als 
Beispiel dafiir seien Schutzfolien fur Handydisplays oder Lebensmittel genannt. 
Glasgerate, die hohen Driicken ausgesetzt sind und Verbundglasscheiben, werden 
ebenfalls dutch Sicherheitsfolien vor dem Zerbersten geschiitzt. 

In den beschriebenen Anwendungen sind durch Zusatz von Metallsalzen kurzketti- 
ger, ungesattigter Carbonsauren Vorteile im Hinblick auf Barriereeigenschaften, 
Kratzfestigkeit, Haftung und mech. Reififestigkeiten erzielbar. 

Metallsalze kurzkettiger, ungesattigter Carbonsauren konnen neben den organischen 
Coatings auch in anorganischen Schutzbeschichtungen zum Einsatz kommen: z. B. 
geschieht dies durch Aufdampfen einer Metallschicht auf einen Gegenstand. 

Eine weitere Anwendung solcher anorganischer Beschichtungen ist das Ausbilden 
einer Metalloxidschicht auf Metallen oder das Aufbringen einer solchen Metalloxid- 
schicht auf einen Gebrauchsgegenstand, der z.B. metallische oder keramischen Ober- 
flachen (auch Glas) aufweisen kann. Aluminium wird z.B. zum Schutz mit einer 
kunstlichen Oxidschicht iiberzogen. Dieses Verfahren netmt man Eloxieren, oder 
allgemein: Anodisieren. 

An dieser Stelle seien z.B. Diffusionssperren fur den Lebensmittelbereich genannt. 
Ein Beispiel dieser Diffusionssperre ist die folgende Beschichtung: Sie besteht aus 
einer Aluminiumoxidschicht, die zwischen zwei Acrylsaurepolymerschichten aufge- 
bracht wird. Diese Beschichtung soli den Sauerstofftransfer zwischen dem einge- 
schlossenem Produkt und der Umgebung minimieren. 

Aluminiumoxid wird in vielen der oben genannten Anwendungen eingesetzt. Der 
Nachteil des Aluminiumoxides ist, dass es fest, unloslich und wenig reaktiv ist. Es ist 
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i.d.R. in organischen Verbindungen nicht loslich, so dass man spezielle Apparaturen 
oder Umsetzungen bendtigt um diese dennoch darin einzuarbeiten. 

Ziel der vorliegenden Erfmdung ist die vorteilhafte Anwendung von Metallsalzen 
ungesattigter Carbonsauren, die sich in Substanzen oder in Verbindung mit anderen 
Materialien allein oder in Mischungen, in fliissiger (geloster) oder fester Form viel- 
seitig verwenden lassen, mit ihnen mischbar / vertraglich sind und uber ihre reakti- 
ven Gruppen polymerisierbar bzw. einbaubar sind, indem man die Vorteile von kurz- 
kettigen, ungesattigten Carbonsauren mit denen von Metalloxiden und /oder Metall- 
salzen vereint. 

Die Kombination von polymerisierbaren organischen Gruppen und ionischen gebun- 
denen Metallen eroffnet Wege zu Materialien, die flexibel einsetzbar sind und hohe 
Harten aufweisen. Dariiber hinaus bieten die Wechselwirkungen zwischen Lewis- 
Sauren und -Basen weitere Moglichkeiten zur Festigkeitssteigerung neuer Materia- 
lien, bestehend aus den beschriebenen Lewis- oder nach Hydrolyse Bronstedt-Sauren 
und entsprechenden basischen Komponenten. 

Die Vorteile polymerisierter Verbindungen liegen in einer erhohten Umweltvertrag- 
lichkeit und verringerter Geruchsbelastigung. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass die organischen Metallsalze mit zumin- 
dest einer kurzkettigen (3 bis 7 Kohlenstoffatome), ungesattigten Carboxylgruppe fur 
nachfolgende Verwendungen besonders gut geeignet sind: 

Die beschriebenen Metall-organischen Verbindungen konnen hervorragend in der 
Oberflachenbeschichtung eingesetzt werden. Neben einer uberraschend hohen Harte, 
verbunden mit guter Scheuerfestigkeit und Kratzbestandigkeit zeigen diese UV- oder 
Elektronenstrahl oder durch herkommliche chemische Radikalstarter geharteten Be- 
schichtungen auch eine gute UV-Bestandigkeit, sowie eine gute Haftung auf Metal- 
len, mineralischen Untergriinden und Glas sowie auf verschiedensten organischen 
Polymermaterialien. Diese Effekte lassen sich auch bei Zusatz von geringen Mengen 
der Metall-organischen Verbindungen zu organischen Coating-Materialien (Harze 
oder allgemein Monomere) in vorteilhafter Weise nutzen. 

Ein weiteres Anwendungsgebiet sind die so genannten ,Jmproved Polymer Materi- 
als". Hier wirddurch Zusatz der beschriebenen Verbindungen eine bessere und/oder 
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schnellere Aushartung von Kunststoffen oder Harzen erreicht. Hierbei konnen diese 
dazu dienen, die Viskositat der Materialien auch wahrend des Harteprozesses zu vari- 
ieren. 

Auch im Gemisch mit anderen Metallverbindungen, z.B. Metallalkoholaten oder Me- 
tallsalzen, wie zum Beispiel mit Ti ? Zr oder Si, entstehen Beschichtungen mit den 
unter dargestellten hervorragenden Eigenschaften. 

Durch die Polymerisation aus einer Losung oder Emulsion lassen sich polymere Par- 
tikel herstellen. Dies gelingt z.B. durch UV-initiierte Suspensions-/Emulsions- 
/Losungspolymerisation auch aus wasserigen Systemen. 

Die beschriebenen Metall-otganischen Verbindungen konnen z.B. in Sol-Gel- 
Reaktionen genutzt werden, z.B. gemaB nachstehende Reaktionsschema zur Umset- 
zung der beschriebenen Verbindungen am Beispiel von Al-acrylat: 



Folgende Anwendungsgebiete sind fur die beschriebenen Metall-organischen Ver- 
bindungen in vorteilhafter Weise moglich: 

- Monomer oder Co-Monomer in Polymerisationsprozessen, z.B. zur Herstel- 

lung, Beschichtung oder Modifikation von Formkorper und/oder Folien oder 

in der Herstellung von synthetischen Kautschuken, 





"anorganisches Polymer-Gerust 



O organisches Polymer-Gerust 
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Additiv in Farben und Lacken, 
Tragermaterial fiir Pigmente und Farbstoffe, 
Komponente in UV-hartenden Klebern oder Kunststoffen, 
in der Herstellung von Kammpolymeren, 

zur Herstellung oder Modifikation von organischen und/oder anorganischen 
Materialien, wie z.B. Ionentauschern, Katalysatoren und Tragermaterialien, 
auch fiir chromatographische Anwendungen, 

Verkapselung von organischen Komponenten durch Beschichtung der Ober- 
flache, 

Herstellung elektrisch leitfahiger Materialien, z.B. fiir Anti-Statik- 
Ausriistungen, in Membranen oder zur Herstellung von Platinen, 
als Additiv zur Verbesserung der Resistenz gegeniiber Chemikalien und Um- 
welteinflussen, als Haftverbesserer (z.B. fur mineralische Putze) oder zur 
Verbesserung des FlieBverhaltens (z.B. von Beton) und zur Versiegelung 
schiitzenswerter Objekte, 

Kratzfest- und/oder Hartbeschichtung, z.B. fur Metalle, Keramiken, Holzer 
oder Holz-basierten Produkten, Kunststoffen und Glasern, 
zur Beschichtung oder Behandlung von Leder, Glas, Papier, Pappe, Kunst- 
stoffen, Metallen und Textilien, 

als Hydrophilierungs- oder Hydrophobierungsmittel in Form von Beschich- 

tungen oder als Additiv, 

zur Herstellung von Antihaftbeschichtungen, 

als Grundstoff zur Herstellung von so genannten ,,anti-fouling"-Anstrichen 
fiir Schiffe oder maritime Bauwerke, 

zum Einsatz als Schutzanstrich in der Forstindustrie z.B. als „Wundpflaster" 
von Baumen und/oder in der Agrarindustrie zum Schutz vor Schadlingen, 
als strahlenhartendes Monomer in Druckfarben, 
als Rheologie- modifizierendes Additiv 

in Barriere-Coatings gegen den Durchtritt von Sauerstoff, Wasser oder zum 
Schutz vor mikrobiologischem Befall, 
zur Herstellung abrasiver Materialien, 

als Coating, Kleber oder Therapeutikum in der Pharmazie und/oder Medizin- 
technik, z.B. als Zahnzement, als Versiegelungslack fur Zahne oder zur Re- 
tardisierung von Medikamenten, 

als Co-Komponente mit basischen Fullstoffen, wie z.B. Glas, konnen die be- 
schriebenen Verbindungen zu Materialien mit besonderer Harte und Bestan- 
digkeit fuhren, 
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- als Entschaumer oder zur Herstellung von entschaumend wirkenden Produk- 
ten, 

- zur Herstellung und/oder Modifikation von anorganischen Produkten, die 
fiinktionelle Gruppen enthalten konnen und 

- zur Herstellung und Modifikation von Keramiken. 

Beispiele 

Herstellung von fliissigen Metallsalzen ungesattigter Carbonsauren 
Die Versuche wurden in einem 500 ml Reaktionskolben aus Glas, ausgestattet mit 
einem Thermometer, einem Destillationsaufsatz, Tropftrichter, Riihrer und Gaszu- 
leitung durchgefuhrt. Das erste Versuchsbeispiel wurde unter Sticks to ffabdeckung, 
das zweite unter Pressluftdurchleitung durchgefuhrt. Zur Abfuhrung der Reakti- 
onswarme wurde das ReaktionsgefaB mit Hilfe eines Wasserbades gekxihlt. Der 
Sauerstoffgehalt des zugefuhrten Gases in den Beispielen 2 bis 7 betrug zwischen 
15 und 30 Vol% (ca. 21 Vol.%). Fur die Beispiele 8 bis 10 lag die Reaktionsmi- 
schung sauerstoffgesattigt vor. 

Beispiel 1: Herstellung eines Aluminium- triacrylates in Losung 

20 In den Kolben wurden 123,1 g Aluminium-tri-sek.-butanolat, 119,9 g Diethylen- 
glycolmonobutylether, 0,7 g 4-Methoxyphenol und 2 g Kupferspane vorgelegt, da- 
zu wurden 108 g Acrylsaure bei Raumtemperatur (25 °C) innerhalb 1 Stunde und 4 
Minuten mittels Tropftrichter zugetropft. Dabei stieg die Temperatur durch die Re- 
aktionswarme auf 36 °C an. Mit Hilfe des Wasserbades wurde das Gemisch auf 

25 25°C heruntergekiihit und 23 Minuten riihren gelassen bis die Temperatur wieder 

anstieg und das Produkt gelierte. Das Produkt polymerisierte unerwunschterweise, 
obwohl bei der Reaktion polymerisationshemmende Stoffe wie Kupferspane und 4- 
Methoxyphenol zugegeben wurden. 

30 Beispiel 2: Herstellung eines Aluminium-triacrylates in Losung 

In den Kolben wurden 102,1 g Aluminium-tri-isopropanolat, 120,1 g Diethylen- 
glycolmonobutylether, 0,7 g 4-Methoxyphenol vorgelegt, dazu wurden 108 g Ac- 
rylsaure bei Raumtemperatur (25 °C) innerhalb 15 Minuten mittels Tropftrichter 
zugetropft. Dabei stieg die Temperatur durch die Reaktionswarme auf 53 °C an. 
35 Mit Hilfe des Wasserbades wurde das Gemisch auf 39 °C heruntergekiihit. Das 
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10 

) 
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Produkt bheb flussig und stabil, daher konnte es wie folgt weiterbehandelt werden 
Es wurde innerhalb von 30 Minuten auf 60 °C aufgeheizt, und mittels eines konti- 
nuierhch eingestellten Vakuums bis auf einen Wert von 243 mbar innerhalb von 2 
Stunden das Co- Produkt Isopropanol ausgetrieben. 

Beispie! 3: Herstellung eines Aluminium-mono-acrylat-di-isopropanolates in 
Losung 

In den Kolben wurden 142,9 g Aluminium-tri-isopropanolat, 151,3 g Diethylen- 
glycolmonobutylether, 0,7 g 4-Methoxyphenol vorgelegt, dazu wurden 50 4 g Ac- 
rylsaure bei Raumtemperatur (25 °C) innerhalb S min mittels Tropftrichter zuge- 
tropft. Dabei stieg die Temperatur durch die Reaktionswarme auf 55 °C an Das 
Produkt bheb flussig und stabil und konnte daher innerhalb von 30 Minuten auf 60 
°C aufgeheizt werden. Mittels eines kontinuierlich eingestellten Vakuums bis auf 
einen Wert von 245 mbar wurde dann innerhalb von 38 Minuten das Co- Produkt 
Isopropanol ausgetrieben. 

Beispiel 4: Herstellung eines Al-mono-acrylat-di-ethylacetoacetates in Losung 

In den Kolben wurden 81,7 g Aluminium-tri-isopropanolat, 0,7 g 4-Methoxyphenol 
vorgelegt, dazu wurden 104,1 g Ethylaeetoaeetat bei einer Temperatur von 50 °C 
innerhalb 8 Minuten mittels Tropftrichter zugetropft. Dabei stieg die Temperatur 
durch die Reaktionswarme auf 61 °C an. Mit Hilfe des Wasserbades wurde das 
Gemisch auf 32°C abgekuhlt. Dann wurde 142,6 g Diethylenglycolmonobutylether 
im Schuss dazugegeben. AnschlieBend wurde 28,8 g Acrylsaure schnell mittels 
Tropftrichter zugetropft. Die Temperatur stieg dabei urn 4 °C an. Das Produkt blieb 
flussig und stabil und konnte daher innerhalb von 30 Minuten auf 60°C aufgeheizt 
werden. Mittels eines Vakuums bis auf einen Wert von 200 mbar wurde innerhalb 1 
Stunde das Co- Produkt Isopropanol ausgetrieben. 

Beispiel 5: Herstellung eines Zirkonium-tetra-acrylates in Losung 

In den Kolben wurden 509,3 g Zirkonium-tetra-butanolat, 498,6 g Diethylenglycol- 
monobutylether und 2,8 g 4-Methoxyphenol vorgelegt. Dann wurden 382 7 g Ac- 
rylsaure schnell mittels Tropftrichter zugetropft. Die Temperatur stieg dabei auf 45 
C an. Das Produkt blieb flussig und stabil und konnte daher innerhalb von 30 Mi- 
nuten auf 90 °G aufgeheizt werden. Mittels eines Vakuums bis auf einen Wert von 
.00 mbar wurde innerhalb 1 Stunde das Co-Produkt Butanol ausgetrieben 
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Beispiel 6: Herstellung eines Titan-tetra-acrylates in Losung 

In den Kolben wurden 510,6 g Titan-tetra-butanolat, 498,6 g Diethylenglycolmono- 
butylether und 2,8 g 4-Methoxyphenol vorgelegt. Dann wurden 432,6 g Acrylsaure 
schnell mittels Tropftrichter zugetropft. Die Temperatur stieg dabei auf 50 °C an. 
5 Das Produkt blieb flussig und stabil nnd konnte daher innerhalb von 30 Minuten 
auf 90 °C aufgeheizt werden. Mittels eines Vakuums bis auf einen Wert von 200 
mbar wurde innerhalb 1 Stunde das Co-Produkt Butanol ausgetrieben. 

Beispiel 7: Herstellung eines Magnesium-di-acrylates in Losung 

10 In den Kolben wurden 510,55 g Magnesium-di-butanolat, 498,6 g Diethyl englycol- 

monobutyl ether und 2,8 g 4-Methoxyphenol vorgelegt. Dann wurden 431,7 g Ac- 
) rylsaure schnell mittels Tropftrichter zugetropft. Die Temperatur stieg dabei auf 

etwa 48 °C an. Das Produkt blieb flussig und stabil und konnte daher innerhalb von 
30 Minuten auf 90 °C aufgeheizt werden. Mittels eines Vakuums bis auf einen Wert 

15 von 200 mbar wurde innerhalb 1 Stunde das Co-Produkt Butanol ausgetrieben. 

Herstellung von festen Metallsalzen ungesattigter Carbonsauren 

Zusatzlich wurden Versuche durchgefuhrt, um die Metallverbindungen der ungesat- 
20 tigten Carbonsauren als Feststoff herzustellen. 

Allgemeine Vorgehensweise / Apparatur: 

Die Versuche wurden in einem 1000 ml Reaktionskolben aus Glas am Rotations- 
y verdampfer und angeschlossener Vakuumpumpe durchgefuhrt. Mit Hilfe des ange- 

25 legten Vakuums von 750 mbar wurde die Acrylsaure durch ein Glasrohr in den 
Kolben gezogen. 

Beispiel 8: Herstellung eines Aluminiumtriacrylates, losemittelfrei 

In den Kolben wurden 204,2 g Aluminium-tri-isopropanolat vorgelegt, dazu wur- 
30 den 216 g Acrylsaure bei Raumtemperatur (25 °C) innerhalb 8 Minuten auf oben 

beschriebene Weise zugegeben. Dabei stieg die Temperatur durch die Reaktions- 
warme auf 32 °C an, und es entstand ein weilier Feststoff. Danach wurde die Hei- 
zung des Rotationsverdampfers eingeschaltet und schrittweise auf 70 °C erhitzt. 
Gleichzeitig wurde der Unterdruck schrittweise auf 24 mbar eingestellt. Auf diese 
35 Weise wurde das Isopropanol ausgetrieben und ein weiBer Feststoff in Pulverform 
erhalten. 
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Beispiel 9: Herstellung eines Aluminium-monoacrylat-diisopropanolates, 
losemittelfrei 

In den Kolben wurden 204,2 g Aluminium-tri-isopropanolat vorgelegt, dazu wur- 
den 72 g Acrylsaure bei Raumtemperatur (25 °C) innerhalb 8 Minuten auf oben 
beschriebene Weise zugegeben. Dabei stieg die Temperatur durch die Reaktions- 
warme auf 32 °C an, und es entstand ein weiBer Feststoff. Danach wurde die Hei- 
zung des Rotationsverdampfers eingeschaltet und schrittweise auf 70°C erhitzt. 
Gleichzeitig wurde der Unterdruck schrittweise auf 24 mbar eingestellt. Auf diese 
Weise wurde das Isopropanol ausgetrieben und man erhielt den weiBen Feststoff in 
Pulverform. 

Zur besseren Obertragung in den groBtechnischen Bereich wurden Versuche zur 
Herstellung des Produktes in Losung unter gleichen Bedingungen in einem 5 1 
Edelstahlreaktor durchgeffihrt. Bedingt durch den Einsatz von Pumpen zur Zufuh- 
rung der Sauren wurde die Einspeisezeit gegeniiber den Versuchen mit GlasgefaBen 
auf 2 Stunden erhoht. 

Beispiel 10: Herstellung eines Zirkonium-tetraacrylat, losemittelfrei 

In den Kolben wurden 1021,3 g Zirkonium-tetrabutylat vorgelegt, dazu wurden 
767,5 g Acrylsaure bei Raumtemperatur (25 °C) innerhalb 8 Minuten auf oben be- 
schriebene Weise zugegeben. Dabei stieg die Temperatur durch die Reaktionswar- 
me auf 35 °C an, und es entstand ein weiBer Feststoff. Danach wurde die Heizung 
des Rotationsverdampfers eingeschaltet und schrittweise auf 90 °C erhitzt. Gleich- 
zeitig wurde der Unterdruck schrittweise auf 20 mbar eingestellt. Auf diese Weise 
wurde das Butanol ausgetrieben und man erhielt den weiBen Feststoff in Pulver- 
form. 

Die in den Beispielen 2 bis 10 hergestellten Metallsalze der Acrylsaure sind farblos 
und nahezu geruchlos im Gegensatz zur stechend riechenden Acrylsaure. 

Formulierung 1 

Formulierung 1 besteht aus 50 % Aluminiumtriacrylat und 50 % Butyltriglykol. Es 
entstand eine klare, leicht gelbliche, viskose Flussigkeit. 

Formulierung 2 

Formulierung 2 besteht aus 50 % Aluminiumtrimethacrylat und 50 % Butyltriglykol. 
Es entstand eine klare, leicht gelbliche, viskose Flussigkeit. 
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Formulierung 3 

Formulierung 3 besteht aus 31% Aluminiumtriacrylat, 45 % n-Butylacrylat und 
24 % 2-Propanol. Es entstand eine klare, leicht viskose Flussigkeit. 

5 

Formulierung 4 

Formulierung 4 besteht aus 30 % Aluminiumtriacrylat, 32 % 2-HydroxyethyI- 
methacrylat und 38 % 2-Butanol. Es entstand eine klare, leicht viskose Flussigkeit. 

10 Formulierung 5 

Formulierung 5 besteht aus 35 % Aluminiumtrimethacrylat, 43 % n-Butylacrylat und 
) 22 % 2-Propanol. Es entstand eine klare, leicht viskose Flussigkeit. 

Formulierung 6 

15 Formulierung 6 besteht aus 21 % Aluminiumtriacrylat, 31 % n-Butylacrylat und 

48 % Hydroxyethylmethacrylat. Es entsteht eine klare, leicht viskose Flussigkeit. 

Formulierung 7 

Formulierung 7 besteht aus 90 % Formulierung 3 und 10 % Tetra-n-butylzirconat. Es 
20 entstand eine klare, leicht viskose Flussigkeit. 

Formulierung 8 

Formulierung 8 besteht aus 70 % Formulierung 3 und 30 % Tetra-n-butylzirconat. Es 
entstand eine klare, leicht viskose Flussigkeit. 

25 

Formulierung 9 

Formulierung 9 besteht aus 90 % Formulierung 3 und 10 % Tetra-n-butyltitanat. Es 
entstand eine klare, leicht gelbliche, leicht viskose Flussigkeit. 

30 Formulierung 10 

Formulierung 10 besteht aus 70 % Formulierung 3, 30 % Tetra-n-butyltitanat. Es 
entstand eine klare, leicht gelbliche, leicht viskose Flussigkeit. 

Alle Formulierungen 1 bis 10 beinhalten noch 3 Gew.% Photoinitiator (2,2- 
35 Diethoxyacetophenon) und ca. 0,15-0,2 Gew.% Stabilisator (4-Methoxy-phenol). 
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In den folgenden Anwendungsbeispielen (Anwendung 11-18) wurden als Referenz- 
substanzen zu den getesteten, oben aufgefiihrten Formulierungen ein handelsublicher 
Acryl-Buntlack (weiJ3, glanzend, Acryl-Buntlack der Baumarktkette Hornbach), so- 
wie ein UV-hartendes Klebergel (UV-l-Phasen-Gel der Firma Wilke Cosmetics) 
5 verwendet. 

Beschichtungen mit dem Acryllack harteten durch Lufttrocknung und wurden keiner 
UV-Hartung unterzogen. 

10 Anwendung 11 - Ritzharte nach Wolff- Wilborn (ISO 15184) 

Die Ritzharte nach Wolff- Wilborn (ISO 15184) wurde mit Hilfe von Bleistiften un- 
terschiedlicher Harte bestimmt Die Bleistifte wurden mit einem Schlitten, unter dem 
gleichen Winkel, der eine gleichbleibende Kraft auf unter schiedliche Probetrager 
ausiibt, uber die Probeflache gezogen. Die Filmharte wurde bestimmt durch die bei- 
15 den Hartegrade an der Grenze zwischen Schreib- und Eindringeffekt Die Bleistift- 

harten variierten von 6B bis 9H. 

Tabelle 1 





Glas 


Polvcarbonat 


PolvoroDvlen 


Stahl 


Aluminium 


unbeschichtet 


>9H 


2B/B 


B/HB 


8H/9H 


3B/2B 


UV-Klebergel 


HB/F 


<6B 


<6B 


2B/B 


3B/2B 


Acryllack 
(Lufttrocknung) 


F/H 


F/H 


3B/2B 


F/H 


H/2H 


Formulierung 3 


H/2H 


HB/F 


2B/B 


7H/8H 


6H/7H 


Formulierung 6 


F/H 


HB/F 


4B/3B 




H/2H 


Formulierung 7 


F/H 






X 


2B/B 


Formulierung 8 








X 




Formulierung 9 








X 


H/2H 


Formulierung 10 








X 





Mit X gekennzeichnete Tabellenfelder bedeuten, dass der Probekdrper nicht mit der dazugeho- 
rigen Beschichtung getestet wurde; „— " bedeutet, dass sich der Film vom Probetrager loste 
und die Probe nicht mehr zu vermessen war. Hdrteskala der verwendeten Bleistifte von weich 
nach hart: 6B> 5B, 4B, 3B, 2B, B, HB, F, H f 2H f 3H, 4H, 5H, 6H t 7H, 8H, 9H. 



35 
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Nach 7-tagiger Lagerung nach der UV-Hartung erzielte Formulierung 3 den besten Wert 
auf Stahl, Glas, Polypropylen und Aluminium. Die Ritzharte der Beschichtungen von 
Formulierung 3 auf Polypropylen und Aluminium iibertrafen den Wert fur unbe- 
schichtetes Material. Fur das Polycarbonat ergab die Beschichtung mit dem Acryl- 
lack das beste Ergebnis, 

Anwendung 12 - Die Ritzharte nach Clemen (ISO 1518) 

Die Ritzharte nach Clemen (ISO 1518) beschreibt die Ritzbeanspruchung durch Be- 
wegung der Probe unter einem mit definierter Kraft (0-20 N) belasteten kugelformi- 
gen Hartmetallstichel. Die Ritzharte entspricht der zum vollstandigen Durchritzen 
der Beschichtung erforderlichen Kraft. Fur die Ritzharte nach Clemen ergaben sich 
nach einer 7-tagigen Lagerzeit nach UV-Hartung folgende Ergebnisse: 



Tabelle 2 





Glas 


Polvcarbonat 


Polvpronvlen 


Stahl 


Aluminium 


UV-Klebergel 


10 


5 




15 


13 


Acryllack 
(Lufttrocknung) 


3 


4 


1 


16 


12 


Formulierung 3 


10 


5 


2 


12 


4 


Formulierung 6 


4 


6 


! i 




5 


Formulierung 7 


4 






X 


2 


Formulierung 8 








X 




Formulierung 9 








X 


17 


Formulierung 10 








X 





Mit X gekennzeichnete Tabellenfelder bedeuten, dass der Probekdrper nicht mit der dazuge- 
horigen Beschichtung getestet wurde; „ — " bedeutet, dass sich der Film vom Probetrdger 
loste und die Probe nicht mehr zu vermessen war. 



Der als Referenzsubstanz dienende Acryllack hatte die beste Ritzharte auf Stahl und 
erreichte auch einen guten Vergleichswert auf Aluminium. Die beste Ritzharte auf 
Aluminium zeigte Formulierung 9. Der Acryllack, Formulierung 3, Formulierung 6 
und das UV-hartende Klebergel ergaben auf Polycarbonatkorpern eine geringe Ritz- 
harte, Formulierung 3 und das UV-Klebergel erreichten auf Glas die beste Ritzharte. 
Auf dem Polypropylenprobekorper erreichten Acryllack, Formulierung 3 und Formu- 
lierung 6 nur eine geringe Ritzharte. 
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Anwendung 13 - Pendelharte nach Konig (DIN 53157, ISO 1522) 

Die Dampfung eines auf der Beschichtung schwingenden Pendels wird gemaS 
Normvorschrift bewertet. Das Pendel ruhte auf zwei Stahlhalbkugeln, die auf der zu 
priifenden Beschichtung in Schwingung gebracht werden. Eine hohe Schwingungs- 
zahl ist gleichbedeutend mit einer hohen Harte. 



Tabelle 3 





Glas 


Polvcarbonat 


Polvoronvlen 


Stahl 


Aluminium 


UV-Klebergel 


48 


56 


25 


42 


32 


Acryllack 
(Lufttrocknung) 


141 


196 


113 


83 


132 


Formulierung 3 


180 


202 




162 


206 


Formulierung 6 


160 


191 


115 




189 


Formulierung 7 


119 






X 


179 


Formulierung 8 








X 




Formulierung 9 








X 


193 


Formulierung 10 








X 


182 



Mit X gekennzeichnete Tabellenj elder bedeuten, dass der Probekdrper nicht mit der da- 
zugehdrigen Beschichtung getestet wurde, „ — " bedeutet, dass sich der Film vom Probe- 
trdger loste und die Probe nicht mehr zu vermessen war. 

Formulierung 3 zeigte auf Glas, Polycarbonat, Stahl und Aluminium die hochsten 
Pendelharten. Auf Polypropylen erreichten Formulierung 6 und der Acryllack gute 
Ergebnisse, wahrend Formulierung 3 sich vom Probetrager loste. 

Anwendung 14 - Zeitlicber Verlauf 

Die Vorteile der beschriebenen Formulierungen werden deutlicher, wenn unter- 
schiedliche Zeitraume in die Auswertung einfliefien. 

Es zeigte sich, dass die eingesetzten Formulierungen sowohl sehr schnell (Formulie- 
rung 3), als auch nach Lagerung (Formulierung 6) gute Ergebnisse lieferten. Dies ist 
fur den Einsatz in unterschiedlichen Anwendungen von Vorteil. 
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Tabelle 4 



Ritzharte 
nacn Ule- 
men (ioU 


Glas 


Polvcarbonat 


Polvr»ropylen 


Stahl 


Aluminium 


Lagerzeit nach UV-] 


Hartung 


lh 


IT 


7T 


lh 


IT 


7T 


lh 


IT 


7T 


lh 


IT 


7T 


lh 


IT 


7T 


u v - 




Q 






1 1 


<z 




■j 




1 9 


1 6 


1 s 


1 1 


± L 


13 


Acryllack 
(Lufttrock.) 


5 


4 


3 


4 


4 


4 


1 


1 


1 


10 


10 


16 


6 


7 


12 


Fonnul. 1 


4 


6 


12 


5 


4 




<1 






4 


4 




5 


4 




Fonnul. 3 


4 


8 


10 


2 


7 


5 


2 


2 


2 


3 


7 


10 


5 


6 


4 


Formul. 6 


1 


6 


4 


2 


5 


6 


1 


1 


1 


1 


4 




1 


5 


5 


Fonnul. 7 


2 


2 


5 


3 


2 




3 


2 




X 


X 


X 


2 


2 


2 


Fonnul. 8 




















X 


X 


X 








Fonnul. 9 


5 


2 
















X 


X 


X 


10 


13 


17 


Fonnul. 10 


5 


7 
















X 


X 


X 


2 


4 





Tabelle 5 



Pendelharte 
nach Konig 
(DIN 53157; 
ISO 1522) 


Glas 


Polvcarbonat 


Polvoroovlen 


Stahl 


Aluminium 


Lagerzeit nach UV-] 


Hartung 


lh 


IT 


7T 


lh 


IT 


7T 


lh 


IT 


7T 


lh 


IT 


7T 


lh 


IT 


7T 


UV- 

Klebergel 


55 


48 


48 


42 


91 


56 


25 


45 


25 


22 


56 


42 


20 


50 


32 


Acryllack 
(Lufttrock.) 


83 


127 


141 


167 


183 


196 


85 


118 


113 


34 


69 


83 


74 


134 


132 


Formul. 1 


137 


174 




200 


199 


182 


105 






129 


158 


123 


118 


181 


133 


Formul. 3 


147 


179 


180 


207 


220 


202 


127 


111 




136 


160 


162 


185 


188 


206 


Formul. 6 


24 


118 


160 


35 


144 


164 


49 


90 


115 


27 


111 




27 


120 


189 


Formul. 7 


105 


136 


119 


69 


81 




89 


92 




X 


X 


X 


115 


153 


179 


Formul. 8 




















X 


X 


X 








Formul. 9 


121 


179 
















X 


X 


X 


176 


176 


193 


Formul. 10 


183 


189 
















X 


X 


X 


186 


190 


182 
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Tabelle 6 



Ritzharte 
nach Wolff- 
Wilborn 
(ISO 15184) 


Glas 


Polycarbonat 


Polvoroovlen 


Stahl 


1 Aluminium 


Lag 


srzeit nach TTV-FTSrhing 




lh 


IT 


7T 


lh 


IT 


7T 


lh 


IT 


7T 


lh 


IT 


7T 


lh 


IT 


7T 


UV- 

Klebergel 


3B/ 
2B 


B/ 
HB 


HB 

/F 


4B/ 
3B 


3B/ 
2B 


> 

6B 


6B/ 
5B 


> 

6B 


> 
6B 


3B/ 
2B 


HB 

/F 


2B 
/B 


2B 
/B 


3B/ 
2B 


3B/ 
2B 


Acryllack 
(Lufttrock.) 


B/ 
HB 


HB 

/F 


F/ 
H 


HB 

/F 


F/ 
H 


F/ 
H 


3B/ 
2B 


3B/ 
2B 


3B/ 
2B 


3B/ 
2B 


HB 

/F 


F/ 
H 


B/ 
HB 


HB 

/F 


H/ 
2H 


Formul. 3 


B/ 
HB 


HB 

/F 


H/ 
2H 


F/ 
H 


B/ 
HB 


HB 

/F 


2B/ 
B 


2B/ 
B 


2B/ 
B 


F/ 
H 


H/ 
2H 


7H/ 
8H 


F/ 
H 


H/ 
2H 


6H/ 
7H 


Formul. 6 


< 

6B 


B/ 
HB 


F/ 
H 


6B/ 
5B 


B/ 
HB 


HB 

/F 


< 
6B 


5B/ 
4B 


4B/ 
3B 


6B/ 
5B 


B/ 
HB 




6B/ 
5B 


H/ 
2H 


H/ 
2H 


Formul. 7 


F/ 
H 


F/ 
H 


F/ 
H 


5B/ 
4B 


5B/ 
4B 




4B/ 
3B 


4B/ 
3B 




X 


X 


X 


2H/ 
3H 


2H/ 
3H 


2B/ 
B 


Formul. 8 




















X 


X 


X 








Formul. 9 


F/ 
H 


F/ 
H 
















X 


X 


X 


6B/ 
5B 


6B/ 
5B 


H/ 
2H 


Formul. 10 




















X 


X 


X 


HB 

/F 


F/ 
H 


H/ 
2H 



MitXgekennzeichnete Tabellenf elder bedeuten, dass der Probekdrper nicht mit der dazugehori- 
gen Beschichtung getestet wurde; „ — " bedeutet, dass sich der Film vom Probetrdger loste und 
die Probe nicht mehr zu vermessen war. 

Anwendung 15 - Tesa®-Abriss (Haftung) 

Es wurde ein Streifen Tesa®Tilm auf die Beschichtung aufgebracht und anschlieflend 
wieder ruckartig entfernt. Nun wurde die Beschichtung begutachtet und in funf Klas- 
sen eingeteilt - von 0 bis 4. Die Bedeutung der Klassen wird in der nachfolgenden 
Tabelle erklart: 

Tabelle 7 



Bewertune 


0 


1 


2 


3 


4 


Abriss in 
% 


0 

(kein 
Abriss) 


<25 


50 


>50 


100 (vollstandiger Abriss der 
vom Klebestreifen bedeckten 
Flache) 
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Der Acryllack, Formulierung 3 und Formulierung 6 hafteten zu 100% auf folgenden 
Probekorpern: Glas, Stahl und Aluminium. Auf der Polycarbonatoberflache haftete 
nur der UV-Klebergelfilm. Auf dem Polypropylenprobekorper wurden alle Beschich- 
tungen zu 100% abgerissen. 

Tabelle 8 





Glas 


Polvcarbonat 


PolYProuvlen 


Stahl 


Aluminium 


UV-Klebergel 


0 


0 


4 


0 


4 


Acryllack 
(Lufttrocknung) 


0 


4 


4 I 


0 


0 


Formulierung 3 


0 


4 


4 


0 


0 


Formulierung 6 


0 


4 




0 


0 


Formulierung 7 


0 






X 


2 


Formulierung 8 








X 




Formulierung 9 








X 


0 


Formulierung 10 








X 


o - 



Mit X gekennzeichnete Tabellenfelder bedeuten, dass der Probekdrper nicht mit der dazugehd- 
rigen Beschichtung getestet wurde; „ — " bedeutet, dass sich der Film vom Probetrdger loste 
und die Probe nicht mehr zu vermessen war. 

Anwendung 16 - Gitterschnitt 

Bei diesem Test wird die Elastizitat von Beschichtungen gemessen. An genormten 
Stahllamellen wird mit einem scharfen Cutter entlang geschnitten. Es werden jeweils 
zwei Schnitte durchgefuhrt, die rechtwinkelig zueinander angeordnet sind, so dass 
sich ein Schachbrettmuster ergibt. Der Gitterschnitt hat eine ahnliche Klasseneintei- 
lung wie der Tesa-Abriss, die Prozentverteilung ist anders gestaffelt. 



Tabelle 9 



Bewertune 


0 


I 


2 


3 


4 


Abgeplatzte Schnittran- 
der in % 


Glatte 
Rander 


5 


15 


35 


65 
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Der Gitterschnitt wurde an Filmen getestet, die nach der UV-Hartung uber einen Zeit- 
raum von sieben Tagen in einem Klimaraum gelagert wurden. Das UV-Klebergel und 
der Acryllack zeigten auf Glas die besten Ergebnisse. Auf Polycarbonat erzielten der 
Acryllack und das UV-Klebergel sowie die Formulierungen 3 und 6 die besten Resulta- 
te. Auf Polypropylen erreichte nur der Film des Acryllackes ein gutes Ergebnis im Git- 
terschnitt. Formulierung 3 sowie das UV-Klebergel erreichten auf Stahl sehr gute Er- 
gebnisse, wahrend der Acryllack deutlich schlechter abschnitt. Auf Aluminium zeigten 
alle getesteten Formulierungen und Referenzsubstanzen sehr gute Film-Eigenschaften. 



Tabelle 10 





. Glas 


Polycarbonat 


PolvDrouvlen 


Stahl 


Aluminium 


UV-Klebergel 


0 


0 


4 


0 


0 


Acryllack 


0 


0 


0 




0 


(Lufttrocknung) 


4 


Formulierung 3 


1 


0 




0 


0 


Formulierung 6 


1 


0 






0 


Formulierung 7 


2 






X 


0 


Formulierung 9 








X 


0 


Formulierung 10 








X 


0 



Mil X gekennzeichnete Tabellenfelder bedeuten, dass der Probekorper nicht mil der dazugehd- 
rigen Beschichtung getestet wurde; „ — " bedeutet, dass sich der Film vom Probetrager loste 
und die Probe nicht mehr zu vermessen war. 



Anwendung 17 - Scheuerfestigkeit 

Die Scheuerfestigkeit wurde mit einem handelsiiblichen Scheuerschwamm getestet. 
Dazu wurde der Schwamm in einen Schlitten gespannt, der maschinell vor und zu- 
riick bewegt wurde. Ein Zyklus entspricht hierbei einer Vor- und Riickbewegung des 
Schlittens. Als Beurteilungskriterium diente die Anzahl der Zyklen, die der 
Schwamm fiber den Film gezogen wurde, ohne ihn zu zerstdren. Der Test wurde nach 
max. 5000 Zyklen gestoppt. Das Gewicht des Schwamms und des Schlittens betrug 
134 g, dies entspricht einem Druck von 4 g/cm 2 . Die Filmdicke der getesteten For- 
mulierungen und Referenzsubstanzen betrug 50 |Lim nass . Die Lagerung nach der 
UV-Hartung erfolgte bei Normbedingungen. 
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Formulierung 3 erreichte, ebenso wie das UV-Klebergel, fiir alle getesteten Lagerzei- 
ten eine Scheuerfestigkeit von >5000 Zyklen. Die Filme wiesen Scheuerspuren auf, 
waren aber noch intakt. Formulierung 6 verbesserte mit zunehmender Lagerzeit die 
Scheuerfestigkeit. Der Acryllack verlor mit zunehmender Lagerzeit an Scheuerfes- 
tigkeit. 

Tabelle 11 





Zvklen 


Zvklen 


Zvklen 




nach 1 Stunde 


nach 24 Stunden 


nach sieben Tagen 




Lagerzeit 


Laeerzeit 


Laeerzeit 


Acryllack 


2400 


3200 


1500 


(Lufttrocknung) 








UV-Klebergel 


>5000 


>5000 


>5000 


Formulierung 3 


>5000 


>5000 


>5000 


Formulierung 6 


840 


1200 


4500 



Anwendung 18 - Enthaftungsprufung (angelehnt an ASTM D 4541) 



Tabelle 12 



Probekorper 


UV-Klebergel 


Formulierung 3 


Acryllack 


Lagerzeit nach UV-Hartung 


Lufttrocknung 


1 Tag 


7 Tage 


ITag 


7 Tage 


14 Tage 


Glas 


2,0 


>3,5 


3,5 


2,5 


1,0 


Polypropylen 


<0,5 


<0,5 


<0,5 


<0,5 ! 


X 


Polycarbonat 


0,5 


<0,5 


0,5 


1,0 


X 


PVC 


<0,5 


0,5 


<0,5 


0,5 


X 


Stahl 


1,0 


1,0 


1,25 


1,25 


X 


Aluminium 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


! 1,0 


Kupfer 


0,5 


0,5 


1,0 


1,0 


X 



Mit X geke?inzeichnete Tabellenfelder bedeuten, dass der Probekorper nicht mit der dazuge- 
horigen Beschichtung getestet wurde. 
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Die Haftfestigkeitspriifung durch Abreiflversuche wurde nach folgender Methode 
vorgenommen. Auf den im Klimaraum gelagerten Film werden sorgfaltig entfettete 
bzw. geschmirgelte Priifkorper, so genannte „Dolly's" mit einem 2-Komponenten- 
Epoxidkleber aufgeklebt. Uberschussiger Kleber wird entfernt. Die Aushartezeit be- 
tragt bei 23 °C 8 Stunden. Die am aufgeklebten Priifstempel angreifende Zugspan- 
nung wurde kontinuierlich gesteigert, bis der Priifkorper abriss (zahlenmaflige Erfas- 
sung der Haftfestigkeit). Nach ASTM D 4541 sind fur ein aussagekraftiges AbreiB- 
experiment mindestens drei Einzelversuche erforderlich. Das primare Priifergebnis 
ist die am Schleppzeiger in N/mm ablesbare Zugspannung, die zum Abriss gefuhrt 
hat. 

Uberpriift warden folgende Beschichtungen: Acryllack, UV-Klebergel und Formulie- 
rung 3. 

Die Beschichtungen mit Formulierung 3 erzielte auf Stahl, Kupfer und Polycarbonat 
die hochsten Enthaftungswerte. Die Werte wurden bereits nach 1-tagiger Lagerung 
nach der UV-Hartung erreicht. Auf Polypropylen und PVC unterschieden sich die 
Beschichtungen mit dem UV-Klebergel und Formulierung 3 nicht voneinander. Auf 
Glas steigerte das UV-Klebergel nach 7-tagiger Lagerung seine Werte, die Werte von 
Formulierung 3 fielen dagegen ab. 

Anwendung 19 - Rheologie 

Druckharze benotigen eine exakt eingestellte Rheologie, urn einen Druckprozess mit 
hoher Geschwindigkeit realisieren zu konnen. Ein wichtiger Wert bei der Bestim- 
mung rheologischer Daten ist die scheinbare Viskositat. Die Veranderung der 
scheinbaren Viskositat von Druckharzbindemitteln durch den Zusatz von unter- 
schiedlichen Metallacrylat-haltigen Formulierungen wurde bestimmt. Als Referenz- 
material wurden ein unbehandeltes Druckfarbenbindemittel sowie ein mit DOROX D 
515 versetztes Bindemittel eingesetzt. 

Alle gepriiften Proben ermoglichten die Einstellung der rheologischen Eigenschaften. 
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Tabelle 13 



Probe 


JVLeJo- 
temperatur 


AL 

Konzentration 
in Bindern 

[%] 


scheinbare 
Viskositat 
bei 50s' 1 
[Pa*sl 


scheinbare 
Viskositat 
bei 5s" 1 
[Pa*s] 




Druckfarbenbindemittel 
(DFBM) 


90 






1 ^0 


DFBM + DOROX-D515 


20 


0,060 


204 


292 


DFBM + DOROX-D515 


20 


0,080 


226 


362 


DFBM + DOROX-D515 


20 


0,100 


269 


491 


DFBM + Formul. 1 


20 


0,060 


203 


297 


DFBM + Formul. 1 


20 


0,080 


284 


495 


DFBM + Formul. 1 


20 


0,100 


246 


459 


DFBM + Formul. 2 


20 


0,060 


205 


295 


DFBM + Formul. 2 


20 


0,080 


248 


395 


DFBM + Formul. 2 


20 


0,100 


278 


473 



Anwendung 20 - Wasseraufnahme von Papier 

Die Wasseraufnahme von Papier wurde mit handelsiiblicher Papierqualitat getestet. 
Hierzu wurden die Formulierungen 1, 3 und 6 in einer Schichtdicke von 50 Jim 
(beidseitig auf dem. Papier) getestet. Als Referenzmaterial diente unbehandeltes Pa- 
pier. Die Papiere wurden eine Stunde nach der UV-Belichtung, fixr 2 Std. bzw. 
24 Std. in ein Wasserbad gelegt. In einer weiteren Untersuchung wurden die Proben 
7 Tage nach der UV-Belichtung erneut fur zwei bzw. 24 Std. in ein Wasserbad ge- 
legt. Die Wasseraufnahme wurde durch Differenzwagung ermittelt, die Angaben er- 
folgen in % Wasseraufnahme 

Das Papier, das mit Formulierung 3 beschichtet war, erzielte bei der Untersuchung nach 
einer Stunde Lagerzeit nach UV-Belichtung die geringste Wasseraufnahme. Nach der 7- 
tagigen Lagerzeit erreichten die mit Formulierung 6 beschichteten Papiere die geringste 
Wasseraufnahme. 
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Tabelle 14 





Wasseraufnahme in % durch Behandlung im Wasserbad 




2Std 


2Std 


24Std 


24Std 


2Std 


2Std 


24Std 


24Std 


Unbe. Papier 


101,4 


101,1 


105,0 


104,6 












1 Std. nach UV-Belichtung 


7 Tage nach UV-Belichtung 


Formul. 1 


38,4 


38,3 


41,7 


49,1 


65,6 


74,6 


72,3 


82,7 


Formul. 3 


37,2 


37,0 


37,6 


36,6 


56,0 


56,0 


57,8 


57,9 


Formul. 6 


40,7 


39,7 


44,2 


43,5 


33,6 


30,2 


41,5 


39,4 



Anwendung 21 - UV-Belastung von Aluniiniumacrylatformulierungen auf Glas 
Bei diesem Test wurden die Formulierungen 3, 6 und 1 in einer Schichtdicke von 50 (im 
nass auf jeweils einen Glasprobetrager aufgebracht und durch UV-Strahlung gehartet. 
Diese Glaskorper wurden bei ca. 54 °C fiber einen Zeitraum von 225 Stunden mit UV- 
Licht belastet. Die Auswertung erfolgte in Anlehnung an DIN 55980 in Form eines 
„Blau~Gelb"-Wertes. In dieser Nomenklatur bedeutet ein positiver Blau-Gelb-Wert ei- 
nen Gelbstich, ein negativer einen Blaustich. Der Blindwert der genutzten Kalibrie- 
rungskachel betrug: +7,24. 



Tabelle 15 



Probe 


Start-Wert 


Wert nach UV-BelastunR 


Formulierung 3 


+7,51 


+7,40 


Formulierung 6 


+7,44 


+7,54 


Formulierung 1 


+7,62 


+6,97 



Der „Blau-Gelb-Wert" der UV-belasteten Filme war niedriger bzw. unwesentlich veran- 
dert gegeniiber dem Wert, der zu Beginn der Messung erreicht wurde (Start-Wert). Dies 
bedeutet, dass die Beschichtungen nicht zur „Vergilbung" neigen. 

Anwendung 22 - Chemikalienbestandigkeit 

Es wurden Formulierung 3, Formulierung 6, Formulierung 1 und das UV-Klebergel in 
einer Schichtdicke von 50 \im auf Glas aufgezogen und UV-gehartet Nach einer Lager- 
zeit von 1 Stunde und 24 Stunden wurden die Filme mit den folgenden Chemikalien 
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behandelt: Methylethylketon, 2-Propanol, Essigsaure, Phosphorsaure, Mineralol und 
30%-ige Natronlauge. Die Chemikalien wirkten iiber einen Zeitraum von 2 Stunden auf 
die Filme ein. 



Tabelle 16 





MEK 


2-Propanol 


Essis- 


Phosphor- 


Mineralol 


Natronlauge 






saure 


saure 




30% 




Lagerzeit nach UV-Hartung 




lh 


24 h 


1 h 


24 h 


1 h 


24 h 


1 h 


24 h 


lh 


24 h 


1 h 


24 h 


UV-Klebergel - 




4- 




+ 










+ 


+ 


+/- 




Formul. 1 


+/- 


a 




a 










+/- 


a 






Formul. 2 


















+/- 








Formul. 3 


+/- 


+ 


+ 


+ 


















Formul. 6 




+/- 




+ 



















Zeichenerklamng: - = unbestandig; +/- = Film ist angegriffen aber ist noch intakt, + = 



bestandig, a — abgeplatzt 

Die Filme der Formulierung 3 waren bereits nach 1 Stunde Lagerzeit nach der UV- 
Hartung bestandig bzw. teilweise bestandig gegen Methylethylketon, 2-Propanol und 
Mineralol. Das UV-Klebergel und die Formulierung 6 erreichten diese Bestandigkeit 
erst nach einer Lagerzeit von 24 h (Ausnahme: der Film des UV-Klebergels war gegen 
Mineralol ebenfalls nach 1 h Lagerzeit bestandig). Das UV-Klebergel war gegeniiber 
30%-iger Natronlauge teilweise bestandig. Keine der getesteten Substanzen war gegen 
Sauren bestandig. 

Anwendung 23 - Beschichtung von Sportfunktionsfasem 

Eine Beschichtung von Sportfiinktionskleidung mit Formulierung 3 wurde zur 
Hydrophobierung der Faser vorgenommen. Auf der beschichteten und UV-belichteten 
Sportfunktionsfaser bildete das aufgespriihte Wasser Tropfen aus, die auf der Oberflache 
des Stoffes verbleiben. Die unbehandelte Sportfunktionsfaser saugte das Wasser dage- 
gen unmittelbar auf. Die Sportfunktionsfaser wurde mit einer Seifenlauge gewaschen, 
getrocknet und nach einer Lagerzeit von 3 Wochen emeut dem Spriihtest unterzogen. 
Das Ergebnis blieb unverandert positiv. 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Metallsalzen kurzkettiger, ungesattigter Carbon- 
sauren durch Umsetzung ■ 

- von Metallalkoholat-Verbindungen 

mit Carbonsauren der allgemeine Formel 

C n H 2n -iC(=0)OH 

mit Doppelbindung in 2- oder 3- Stelhmg, worm n fur 2, 3, 4, 5 oder 6 steht, 
und/oder Maleinsaure, und 
die Metallsalze zumindest eine Gruppe der Formel 

C n H 2 n-iC(=0)0- und/oder -OC(=0)CH-CHC(=0)0-(H) 
und folgende Metalle oder deren Mischungen 

Mg, Ca, Al, Si, Sn, La, Ti, Zr, Cu und/oder Zn 

aufweisen. 

2. Verfahren gemafi Anspruch 1, da durch gekennzeichnet , dass die Me- 
tallsalze die allgemeine Formel 

M(OOCC n H 2n .i) a (R 1 )b 
entsprechen und durch Umsetzung einer linearen oder verzweigten, ungesattigten 
Carbonsaure der Formel 

C n H 2n .i-COOH , 

wobei n gleich 2, 3, 4, 5 oder 6 ist mit Doppelbindung in 2- oder 3- Stellung, vor- 
zugsweise in 2-Stellung, mit einer Metallverbindung der allgemeinen Formel 

MCR^c 

und ggf. 

H(R*) 

worin 

a zumindest 1; b 0, 1,2 oder 3 ist und (a+b) und c unabhangig voneinander eine gan- 
ze Zahl von 2 bis 4 sind, 

M Mg, Ca, Al, Si, Sn, La, Ti, Zr, Cu oder Zn, 

R l fur eine Alkoholat-Gruppe mit einem CI- bis C6- Kohlenwasserstoffrest steht, 
wobei R 1 eine gesattigte, lineare oder verzweigte Alkohol-Gruppe ist, herstell- 
bar aus einem Alkohol mit zumindest einer -OH Gruppe, wobei die 
-OH Gruppen vorzugsweise primare oder sekundare -OH Gruppen sind, 
oder 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



WO 2005/005364 



V) 



PCT/DE2004/001414 



O- 
I 

R 2 -C=CH-C(=0)0-R 3 
mit R 2 bzw. R 3 gleich -CH 3 , -C 2 H 5 , -C3H7 oder -C4H9, und 
5 wobei n, R 1 , R 2 und R 3 fur jedes a, b bzw. c unterschiedlich sein konnen und zumin- 
dest ein R 1 in MtR^c fur eine Alkohol-Gruppe mit einem CI - bis C6- Kohlenwasser- 
stoffrest steht, 

vorzugsweise in Gegenwart von Sauerstoff (O2). 

10 3 . Verfahren gemafi einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Umsetzung in Gegenwart von Sauerstoff, insbesondere stetig 
zugefuhrten Sauerstoffes, vorzugsweise eines Gasgemisches, das Sauerstoff in einer 
j Konzentration von 5 bis 30, vorzugsweise 15 bis 25 Vol.-% enthalt, durchgefuhrt 

wird. 

15 

4 . Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Umsetzung bei Temperaturen von 0 °C bis 150 °C, vorzugs- 
weise 20 bis 100 °C, durchgefuhrt wird. 

20 5 . Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Umsetzung bei Driicken von 2 bar a bs his 0 5 01 bar abs durchge- 
fuhrt wird. 

6 . Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
25 zeichnet, dass die Umsetzung. losemittelfrei durchgefuhrt wird. 

> 

7. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
n e t , dass die Umsetzung in zumindest einem der nachgenannten Losemittel durch- 
gefuhrt wird: Kohl enwasserstoffe, Ester, Ether, Glycole und Glycol-mono-/di-ether. 

30 

8 . Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Carbonsaure Acrylsaure oder Metacrylsaure ist. 

9 . Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
35 zeichnet, dass das Metall M Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, vorzugswei- 
se Aluminium ist. 
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1 0 . Verfahren gemafl einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dass die Metallverbindung ein Metallalkoholat ist. 

1 1 . Verfahren gemafl einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Umsetzung in Abwesenheit von Wasser (kleiner 100 ppm) 
erfolgt. 

12. Verwendung von Metallsalzen aufweisend zumindest eine ungesattigte Carbo- 
xylgruppe mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen in der Carboxylgruppe bzw. deren Umset- 
zungsprodukten als oder in Beschichtungen, insbesondere als Additiv zu Verbesse- 
rung der Beschichtungsharte und/oder Beschichtungshaftung, und in Gummi- 
Werkstoffen. 

13. Verwendung der Metallsalze gemafl Anspruch 12 als oder in Beschichtungs- 
.material(ien) zur Beschichtung von Leder, Glas, Keramiken, Papier, Pappe, Kunststof- 
fe, Metalle und Textilien. 

14. Verwendung von Metallsalzen aufweisend zumindest eine ungesattigte Carbo- 
xylgruppe mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen in der Carboxylgruppe, als Monomer und 
insbesondere als Co-Monomer in Polymerisationsprozessen, insbesondere radikali- 
schen und/oder photoinitierten Polymerisationsprozessen. 

15. Verwendung von Metallsalzen aufweisend zumindest eine ungesattigte Carbo- 
xylgruppe mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen in der Carboxylgruppe als Additiv in strah- 
lenhartenden, insbesondere UV-hartenden, Kleberzusammensetzungen oder Kunst- 
stoffzusammensetzungen, enthaltend jeweils insbesondere weiterhin Photo -Initiatoren, 
insbesondere UV-Initiatoren. 

16. Verwendung von Metallsalzen aufweisend zumindest eine ungesattigte Carbo- 
xylgruppen mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen in der Carboxylgruppe in Druckfarbenzu- 
sammensetzungen, insbesondere als strahlenhartendes Monomer. 

17. Verwendung von Metallsalzen aufweisend zumindest eine ungesattigte Carbo- 
xylgruppe mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen in der Carboxylgruppe mit 3 bis 7 Kohlen- 
stoffatomen in der Carboxylgruppe bzw. deren Umsetzungsprodukten als Rheologie- 
modifikator, insbesondere in Druckfarbenharzen. 
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18. Verwendung von Metallsalzen aufweisend zumindest eine ungesattigte Carbo- 
xylgruppe mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen in der Carboxylgruppe bzw. deren Umset- 
zungsprodukten als fungizider, bakterizider und/oder virozider Wirkstoff in 
Beschichtungen. 

19. Verwendung von Metallsalzeri-aufweisend zumindest eine ungesattigte Carbo- 
xylgruppe mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen in der Carboxylgruppe bzw. deren Umset- 
zungsprodukten als oder in Barriere-Beschichtungen fur Folien gegen den Durchtritt 
von Sauerstoff und/oder Wasser. 

20. Verwendung der Metallsalze gemaB zumindest einem der Anspriiche 12 bis 19, 
dadurch gekennzeichnet, dass diese gemaB dem Verfahren nach einem der 
Anspriiche 1 bis 11 herstellbar sind. 

21 . Verwendung der Metallsalze gemaB zumindest einem der Anspriiche 12 bis 19, 
dadurch gekennzeichnet, dass die eingesetzten Zusammensetzungen enthal- 
tend die Metallsalze weiterhin 

■ 1 bis 5 Gew.% Photoinitiatoren, insbesondere aromatische Ketone, ggf. alky- 
liert und/oder alkoxyliert, vorzugsweise mit CI- bis C4- Alkyl- und/oder Al- 
koxylatgruppen, und/oder 

■ 0,05 bis 2 Gew.% UV- und/oder Radikal-Stabilisatoren, insbesondere alkylier- 
te und/oder alkoxylierte Hydroxyaromaten, vorzugsweise Phenole und unab- 
hangig hiervon mit CI- bis C4- Alkyl- und/oder Alkoxylatgruppen, 

enthalten. 
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